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(57) Abstract 



vhich rtf ^Zk 0 ^. 00 ^ 6 ^ mi *™« of liquid-ciysteHine compounds containing at least two different substances of general formula (I) in 
So £ So 5,'ro' " T°ff f e ' T" 8 P° | y nlerisaWe «^P. Y'. Y*. independently of one another, m^, a direS 

bond, -O-. -COO-, -OCO- or -S-, A 1 , A J , mdependently of one another, mean a spacer, and R" and R 3 mean conventional n.hctitnZntT 

e "venoon further concerns novel compounds of the given fonnula! in whichat leaZro of McT* TyMP 
pTez'oTaS. £fe~ SralTyTp^oT ^ * ^ ™ ^ ^ alia, as a base materia, for colouring effect and 

(57) Zusammenfassung 

c ?™ Erfindung betriffi Mischungen flOssigkristalliner Veibindungen, die mindestens zwei veischiedene Suhstanaen der alleemeinen 
Formel 0) en thai ten. m der die Reste Z\ 7? unabhangig voneinander eine polymerisierbare Gruppe, Y 1 Y* jeweUsmXtoria voneSS 
erne dtreloe Bmdung, <>-, -COO-, -OCO- Oder -S-, A'. A' unabhangig voider einen SpaiTund R'. rTSrsS&sSSSS 
nTl?"^ neue Vobtadungen der angegebenen Formel, bei denen mindestens zwei der Reste Z' * * Y? A^SteS 
mcht uberemstimmen. Dte erfindungsgemaBen Mischungen und Verbindungen eignen sich u.a. als Basismateri al for FaAeffeta Tund 
Piezomatenalien, voizugsweise in chiral dotieiter Form. raroeneia una 
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Neue polymerisierbare f lussigkristalline Verbindungen 
Beschreibung 

5 

Wie fur formanisotrope Medien bekannt, konnen beim Erwarmen 
flussigkristalline Phasen, sogenannte Mesophasen, auftreten. Die 
einzelnen Phasen unterscheiden sich durch die raumliche Anordnung 
der Molekulschwerpunkte einerseits sowie durch die Molekulanord- 
10 nung hinsichtlich der Langsachsen andererseics (G.W. Gray, 

P. A. Winsor, Liquid Crystals and Plastic Crystals, Ellis Horwood 
Limited, Chichester 1974). Die nematisch flussigkristalline Phase 
zeichnet sich dadurch aus, dafi lediglich eine Orientierungsfern- 
ordnung durch Parallellagerung der Molekullangsachsen existiert. 
IS unter der Voraussetzung, dafi die die nematische Phase aufbauenden 
Molekule chiral sind, entsteht eine sogenannte cholesterische 
Phase, bei der die Langsachsen der Molekule eine zu ihnen senk- 
rechte, helixartige Oberstruktur ausbilden (H. Baessler, Fest- 
korperprobleme XI. 1971). Der chirale Molekulteil kann sowohl 
20 im flussigkristallinen Molekiil selbst vorhanden sein als auch 
als Dotierstoff zur nematischen Phase gegeben werden, wobei die 
cholesterische Phase induziert wird. Dieses Phanomen wurde zuerst 
an Cholesterolderivaten untersucht (z.B. H. Baessler, M.M. Labes, 
J. Chem. Phys., 52, 631 (1970); H. Baessler, T.M. Laronge, 
25 M.M. Labes, J. Chem. Phys., 5X.799 (1969); H. Finkelmann, 

H. Stegemeyer, z. Naturforschg. 2fla, 799 (1973); H. Stegemeyer, 
K.J. Mainusch. Naturwiss., 599 (1971), h. Finkelmann, 
H. Stegemeyer, Ber. Bunsenges. Phys. Chem. Ifi, 869 (1974)). 

30 Die cholesterische Phase hat bemerkenswerte optische Eigen- 
schaften: eine hohe optische Rotation sowie einen ausgepragten 
Zirkulardichroismus, der durch Selektivref lexion von zirkular 
polarisiertem Licht innerhalb der cholesterischen Schicht ent- 
steht. Die je nach Blickwinkel unterschiedlich erscheinenden 

35 Farben sind abhangig von der Ganghehe der helixartigen Ober- 
struktur, die ihrerseits vom Verdrillungsvermdgen der chiralen 
Komponente abhangt. Dabei kann insbesondere durch Anderung der 
Konzentration eines chiralen Dotierstof fes die GanghOhe und damit 
der Wellenlangenbereich des selektiv ref lektierten Lichtes einer 

40 cholesterischen Schicht variiert werden. Solche cholesterischen 
Systeme bieten fur eine praktische Anwendung interessante 
Moglichkeiten. So kann durch Einbau chiraler Molekulteile in 
mesogene Acrylsaureester und Orientierung in der cholesterischen 
Phase, z.B. nach der Photovernetzung, ein stabiles, farbiges 

45 Netzwerk hergestellt werden, dessen Konzentration an chiraler 
Komponente dann aber nicht mehr verandert werden kann (G. Galli, 
M. Laus, A. Angelon, Makromol. Chemie, lfil, 289 (1986)). Durch 
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Zuinischen von nichtvernetzbaren chiralen v orMB , 

schen Acrylsaureestern k*nn * ! _ Verbmdungen zu nemati- 

10 bis 2U 5H » »„ * . chlrale Komponente einen Anteil von 

Nr 7 - • ' Kaurer ' cn - Milller-Rees, J. stohrer, Vortrao 



15 



2 ~- — . 

Photovernetzung 2U cholestlrL^^J 1**1 M ° n0acrylate eine 
kann. Allerdings betr^ h f Schichten verarbeitet verden 
20 in der Misc^g ca 9 Tt ^l** 8 ™^ chiralen Kornponente 
seiches Material Lr mLhf ^^^"enpolymer ist ein 

Ik. A.M. Hikmet. Macromoleeulas 25, s. 5759, 1992) 
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Diese Aufgabe wird erf indungsgemas durch die f lussigkristallinen 
Mischungen gelost, die mindestens zwei verschiedene Verbindungen 
der allgemeinen Formel I 



5 




enthalten, in der die Reste 
15 Zi, Z2 unabhangig voneinander eine polymer isierbare Gruppe, 

Y 1 . Y2 jeweils unabhangig voneinander eine direkte Bindung, -0-, 
-COO-, -OCO- Oder -S-, 

20 A 1 , A2 unabhangig voneinander einen Spacer und 

R 1 . R 2 und R 3 unabhangig voneinander Wasserstoff, Ci~ bis 
C 20 -Alkyl, Ci- bis C 20 -Alkoxy, Ci- bis C 20 -Alkoxycarbonyl , d- bis 
C 2 o-Monoalkylaminocarbonyl, Formyl. Ci- bis C 20 -Alkylcarbonyl, 
25 Fluor, Chlor, Brom. Cyan, d- bis C 20 -Alkylcarbonyloxy, Ci- bis 
C 20 -Alkylcarbonylamino, Hydroxy oder Nitro bedeuten. 

Bevorzugte Gruppen Zi und Z2 sind solche, die durch einen photo- 
chemischen Initiierungsschritt polymer! siert werden kOnnen, also 
30 insbesondere Gruppen der Struktur: CH 2 =CH-, C34 2 =CC1-, CH 2 =C(CH 3 )- 
oder 4-Vinylphenylyl. Bevorzugt sind CH 2 =CH-, CH 2 =CC1- und 
CH 2 =C(CH 3 )-, wobei CH 2 =CH- und CH 2 =C(CH 3 )- besonders bevorzugt 
sind. 

35 Fur Yi und Y 2 sind neben einer direkten Bedeutung insbesondere 
Ether- und Estergruppen zu nennen. Als Spacer Ai und A 2 konnen 
alle fur diesen Zweck bekannten Gruppen verwendet werden. Obli- 
cherweise sind die Spacer uber Ester- oder Ethergruppen oder eine 
direkte Bindung mit Z verknOpft. Die Spacer enthalten in der Re- 

40 gel 0 bis 30, vorzugsweise 2 bis 12 C-Atome und konnen in der 
Kette z.B. durch 0, S, NH oder NCH 3 unterbrochen sein. Als Substi- 
tuenten fur die Spacerkette kommen dabei noch Fluor, Chlor, Brom, 
Cyan, Methyl oder Ethyl in Betracht. Reprasentative Spacer sind 
beispielsweise (CH 2 ) P , (CH 2 CH 2 0) q CH 2 CH 2 , (CH 2 CH 2 S) q CH 2 CH 2 , 

45 (CH 2 CH 2 NH)qCH 2 CH 2 , 
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CH 3 CH 3 CH 3 CH 3 CI 

I I L 1 I 

(CH 2 CH 2 N) q -<:H 2 CH2, (CHCH 2 0) q CHCH 2 , (CH 2 ) 6 CH Oder CH 2 CH 2 CH, 

5 

wobei q 1 bis 3 und p 1 bis 12 sind. 

Die Reste R 1 , R 2 und R 3 in den Mis Chungs koirponent en der Formel I 
10 konnen Wasserstoff oder Substituenten der in Anspruch 1 angegebe- 
nen Art sein. Bevorzugt sind solche Reste, die die Ausbildung von 
smektischen Phasen unterdrucken und die von nematischen Phasen 
fordern. Vorzugsweise ist einer der Reste R Wasserstoff und ins- 
besondere sollen zwei Reste R Wasserstoff sein- Von den genannten 
15 Rest en sind Chlor, Brom, Cyan, Fluor, Hydroxy, Methyl, Ethyl, 
Methoxy, Ethoxy, Methoxycarbonyl, Formyl, Acetyl und Acetoxy so- 
wie langerkettige mit £ 8 C-Atomen bevorzugt. 



Der Molekulteil 



20 



a 1 o 
II 

C oder 




25 R 2 R 3 



der verbindungen in den Mischungen gem&£ der Formel I in An- 
spruch 1 hat unabhangig voneinander bevorzugt eine der folgenden 
30 Strukturen: 



35 



40 



45 
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15 analog mit F, Br, CH 3 , OCH 3 , CHO, COCH3 , OCOCH3 oder CN anstelle 
von CI, wobei die Substituenten auch gemischt vorliegen kOnnen. 
Ferner sind die Strukturen 




R2 R3 



35 

in Formel I entspricht vorzugsweise den Formeln: 



40 



45 
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H 3 CO OCH3 




, CH 3 



CI 



5 



0 



Oder 



10 



15 wobei r die Zahlen 2 bis 20, vorzugsweise 8 bis 15, bedeutet. 

Besonders gut als Komponenten fur die erf indungsgemafien 
Mischungen eignen sich die neuen Verbindungen gemas Anspruch 9, 
Durch das uberraschend unterschiedliche Kristallisationsverhalten 
20 der Einzelkomponenten wird der f lussigkristalline Zustandsbereich 
der Mischungen gemaS Anspruch 1 deutlich erweitert. 

Die Her st el lung der Mischungen sowie der Verbindungen der For- 
mel I ist nach an sich bekannten Methoden mOglich. Einzelheiten 

25 der Herstellung kannen den Beispielen entnommen werden. Die 
Verbindungen der Formel I sind f lussigkristallin und kCnnen in 
Abhangigkeit von der Struktur smektische Oder nematische Phasen 
ausbilden. Die erf indungsgemafien Verbindungen und Mischungen sind 
fur alle Zwecke geeignet, bei denen man Oblicherweise fiassig- 

30 kristalline Verbindungen verwendet. 

Die erf indungsgemafcen Mischungen und Verbindungen weisen allein, 
in Mischungen untereinander Oder mit anderen f lussigkristallinen 
Verbindungen Phasenstrukturen wie niederjuolekulare Flassigkri- 
35 stalle auf , lassen sich jedoch durch radikalische Oder ionische 
Polymeri sat ions verfahren in hochvernetzte Polymere mit eingefro- 
rener f lussigkristalliner Ordnungs struktur uberfOhren. 

Zur Einstellung gewunschter Eigenschaften der Mischungen kann es 
40 zweckmalSig sein, mehr als zwei Verbindungen der Formel I oder 
auch Kombinationen erf indungsgemafier Mischungen mit anderen poly- 
merisierbaren Flassigkristallen zu verwenden, wobei solche 
Mischungen durch mechanisches Mischen hergestellt werden kdnnen. 
Das Anpassen der Phasenzustandsbereiche ist insbesondere auch 
45 durch Zusatz von nicht f lussigkristallinen polymer isierbar en Kom- 
ponenten, sogenannten Reaktiwerdunnern, wie beispielsweise 
Hexandioldiacrylat oder Bisphenol-A-diacrylat mfiglich. Der Zusatz 
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von Reaktionsverdunnern hat insbesondere auf die FlieSviskositat 
linen Antigen Einflu*. Die erf indungsgemaSen Mischungen eignen 
sich i~dere als orientierungsschichten far mssig- 
kristalline Materialien. als photovernetzbare Kleber als 
5 Myomere zur Herstellung f Ifcssigkristalliner Netzwerke als 
BasisLerial zur Herstellung von chiral do ^"baren polymerx- 
sierbaren Flussigkristallsystemen, als polymensierbare Matrix- 

materialien. 

Die Erfindung betrifft weiterhin neue verbindungen der Fennel I. 
Die Erf inaung oe ^ Bedeu _ 

15 xn der Ri bis R3 Z ,Z , Y . T , gieichzeitig 
tung haben und die Gruppen a x 
gleiche -O-alkylen-Reste sind. 



Beispiele 

20 



im folgenden seien einige, in den Beispielen durchgangig benutzte 
Abkurzungen aufgefuhrt: 

k kristalline Phase 

25 n nematische Phase 

ch cholesterische Phase 

s smektische Phase (nicht naher charaktensxert ) 

i isotrope Phase 

30 Die Phasenumwandlungstemperaturen warden polarisationsmikros- 
kopisch bestimmt. Die Temperaturkontrolle erfolgte in emem 
Mettler Mikroskopheiztisch FP 80/82. 

Die als Komponenten der Mischungen verwendeten Monomeren weisen 
35 aUe polymerisationsfahige Gruppen auf. Die ^"^^.^ 
bei diesen Materialien photochemisch. durch 

bildner oder auch thermisch gestartet werden. Bei der ""stellung 
der Mischungen ist daher darauf zu achten, da* noch keine Polyme- 
risation eintritt. 

40 Allgemeine Vorschrift zur Herstellung der nematischen oder chiral 
.nematischen (cholesterischen) Mischungen: 

Die Mischungskomponenten werden in Methylenchlorid gelCst, sodaS 
45 eine isotro'e Lasung entsteht. Das Methylenchlorid wird dann im 
Vakuum bei ungefahr 40 bis 60°C entfernt. 
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Beispiel 1 

Herstellung von 1- [4 ' - (4 '-Acryloxybutyloxy ) -benzoyloxy] -4- [4 '- 
(2*-acryloxyethyloxy ) -benzoyloxy] -benzol 

5 

4- (4 ' -Hydroxybutyloxy) -benzoesaure (1) : 

Zu einer L6sung von 4-Hydroxybenzoe-saureethylester (249 g; 
1,5 mol), Kaliumiodid (3 g) und Kaliumcarbonat ('248 g; 1,8 mol) 
in Dimethylformamid (2 1) wird 4-Chlorbutylacetat (276,6 g; 

10 1,8 mol) gegeben und 11 h bei 90°C geruhrt. Die Reaktionsmischung 
wird auf 5 1 Eiswasser gegeben, der ausgefallene Niederschlag 
abgesaugt und mit 4 bis 5 1 Eiswasser gewaschen. Das Rohprodukt 
wird in 3 1 Ethanol geldst, mit Kaliumhydroxid (400 g) versetzt 
und 3 h unter Ruckflufi erhitzt. Die Reaktionsmischung wird auf 

15 6 1 Eiswasser gegeben, mit konzentrierter Salzsaure sauer ge- 
stellt und der Niederschlag abfiltriert. Der Niederschlag wird 
mit Wasser neutral gewaschen und anschliefiend getrocknet. Aus- 
beute: 282.1 g (89 %) . 

20 4- (4' -Acryloxybutyloxy) -benzoesaure (2): 

Eine Losung von (1) (282 g; 1,34 mol), frisch destillierte Acryl- 
saure (230 ml; 3,35 mol), Hydrochinon (1,9 g) und p-Toluolsulf on- 
saure (23,7 g) in 1,1,1-Trichlorethan (1,1 1) wird 10 h unter 
Ruckflufi erhitzt. Die Reaktionsmischung wird auf 60 bis 70°C abge- 

25 kuhlt, in 2,5 1 Petrolether eingeruhrt und der Niederschlag ab- 
filtriert. Nach Waschen mit Petrolether wird der Niederschlag bei 
Raumtentperatur im Vakuum 24 h getrocknet. Ausbeute: 299.3 g 
(84 %). 

30 4- [4'- (4 -Acryloxybutyloxy) -benzoyloxy] -phenol (3): 

Oxalylchlorid (10 ml) wird bei 0°C zu (2) (5 g; 19 mmol) gegeben 
und solange gertlhrt, bis die Gasentwicklung abklingt (20 min) . 
Das uberschOssige Oxalylchlorid wird im Wasserstrahlvakuum ab- 
destilliert, das saurechlorid in Toluol (10 ml) aufgenommen und 

35 bei 0°C zu einer L6sung von Hydrochinon (10,5 g; 95 mmol) in 
Pyridin (10 ml) und Toluol (5 ml) gegeben und anschliefcend 24 h 
bei Raumt either atur geruhrt. Die Reaktionsmischung wird dann auf 
Wasser (200 ml) gegeben und zweimal mit Dichlormethan (je 50 ml) ' 
extrahiert . Die organischen Extrakte werden mit Calciumchlorid 

40 getrocknet, das Filtrat mit Hydrochinon (50 mg) versetzt und im 
Wasserstrahlvakuum eingeengt. Der Ruckstand wird an Kieselgel 
(Toluol/Essigester (5 : 1) chromatographies und ergibt 4,5 g 
(66 %) (3). 

45 1 [4 '-(4*-Acryloxybutyloxy) -benzoyloxy] -4- [4' (2 '-acryloxyethy- 
loxy ) -benzoyloxy] -benzol (4): 

Oxalylchlorid (10 ml) wird bei 0°C zu 4- (2 '-Acryloxyethyl- 
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Saurechlorid in Toluol nn „i< * "Matilliert. das 

Die Reaktionsmischung wird dann auf Wasse^ HlT" 
zweimal mit Dichlcrmethan (je 50 ml) ext^ah n 569615611 ™ d 

Extrakte werden mit CaleWh .« e *trahiert. Die organischen 

*er R.ckstand wird an Kieselgel (SlS/Sw^ iT^' 
chrcmatcgraphiert und ergibt 7,8 g (83 %) uf * " 
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Beispiel 52 
Mischung 1: 

5 

Komponente Struktur Konzentration (mol-%) 

Kl 50 




25 

Phasenverhalten k 50 n 98 i 
Beispiel 53 



30 Mischung 2: 

Konponente Struktur Konzentration (mol-%) 



35 Kl 50 




45 
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n 50 

CH 3 

10 

Phasenverhalten k 82 n 104 i 
Beispiel 54 

15 

Mischung 3: 

Kornponente Struktur Konzentration (mol-%) 

20 

0 50 
7/ Vf V// \o-^rJ~\ 



25 



30 R2 

p 50 



o— c 4 He— 

35 



Phasenverhalten k 98 n 106 i 

40 



45 



• # 

WO 95/24454 PCT/EP95/00707 

20 

Beispiel 55 
Mischung 4: 

5 Komponente Struktur Konzentration (mol-%) 

Kl 48.125 

15 

K2 „ 48,125 

25 

K3 3 - 75 




35 

Phasenverhalten: s 96 n 104 i Farbe: rot 



40 



45 



WO 95/24454 PCT/EP95/00707 

21 

Beispiel 56 
Mis chung 5: 

5 Komponente Struktur Konzentration (mol-%) 



10 



15 




CI 24 



25 

K3 



/ CI 

35 K4 

40 W' VO 



K5 wie K3, Mischung 4 
45 Phasenverhalten: s 57 ch 76 i Farbe: blaugrun 



4 



WO 95/24454 . 

Beispiel 57 
Mischung 6: 
5 Koraponente 

Kl 

10 K2 
K3 
K4 

15 



22 



Struktur 



wie Kl - K4 Mischung 5 



PCT/EP95/00707 



Konzentration (mol-%) 

25 
25 
25 
25 



Phasenverhalten: s 60 n 97 i 
20 Beispiel 58 



25 



30 



Mischung 7: 
Komponente 

Kl 
K2 
K3 
K4 



Struktur 



wie Kl - K4 Mischung 5 



Konzentration (mol-%) 

21,71 
21,71 
21,71 
21,71 



35 



40 



45 



# 



WO 95/24454 
K5 



PCT/EP95/00707 



23 



9,65 




6 H 12 _o-// V 



0 



10 K6 wie K3, Mischung 4 

Phasenverhalten: s 60 ch 97 i 
Beispiel 59 



3,5 



Farbe: rotgrun 



15 



Mischung 8: 



Koirponente 



Struktur 



20 

Kl 
K2 

25 R3 
K4 



wie Mischung 7 



30 



K5 



Konzentration (mol-%) 

21,71 
21,71 
21,71 
21,71 

9,65 



35 



40 K6 wie Mischung 7 

• Phasenverhalten s 55 ch 95 i 

45 



Farbe: grun 



3,5 



* 



WO 95/24454 

Beispiel 60 
Mischung 9: 
5 Komponente 



PCT/EP95/00707 



24 



Struktur 



Konzentration (mol-%) 



Kl 

10 R2 

K3 
K4 

15 



Ki - K4 wie Mischung 7 



21,71 
21,71 
21,71 
21,71 



K5 



20 



9,65 



J 0 

0-fCH 2 )6-0— C-^ 



25 



K6 wie K6, Mischung 7 3,5 

30 

Phasenverhalten: s 55 ch 94 i Farbe: rot/grun 
Beispiel 61 
35 Mischung 10: 

Komponente Struktur Konzentration (mol-%) 



40 Kl 11.12 

0 ci o 



WO 95/24454 PCT/EP95/00707 

26 



K7 ll.U 

CI 

J I . \ 




C 4 H 8 





11.11 

CI 



^Oa^ ^0~°~ C2H4 




oiA>o- 



li.ii 

Cl p 



25 " " " ' 



Phasenverhalten: s 11 n 101 i 
30 Beispiel 62 
Mischung 11: 

Komponenten der Mischung 10 in einer Konzentration von jeweils 
35 10.8 %. 

K6 aus Mischung 7 in einer Konzentration von 1,99 %. 
Phasenverhalten: s 34 ch 92 i farblos 

40 

Beispiel 63 
Mischung 12: 

45 Komponenten der Mischung 10 in einer Konzentration von jeweils 
10,78 % 



WO 95/24454 PCT/EP95/00707 

27 

K6 aus Mischung 7 in einer Konzentration von 2,98 %. 
Phasenverhalten: s 44 ch 90 i Farbe: rot 
5 Beispiel 64 
Mischung 13: 

Koniponenten der Mischung 10 in einer Konzentration von jeweils 
10 10.72 mol-%. 

K6 aus Mischung 7 in einer Konzentration von 3,52 mol-%. 
Phasenverhalten: s 51 n 80 i Farbe: grto 

15 

Beispiel 65 
Mischung 14: 

20 Korrponenten der Mischung 10 in einer Konzentration von jeweils 
10,67 mol-%. 

K 6 aus Mischung 7 in einer Konzentration von 3,97 mol-%. 
25 Phasenverhalten: s 65 ch 75 i Farbe: blaugrttn 
Beispiel 66 
Mischung 15: 

30 

Komponenten der Mischung 10 in einer Konzentration von jeweils 
9,61 mol-%. 

35 



40 




in einer Konzentration von 10 mol-% 
45 K 6 aus Mischung 7 in einer Konzentration von 3,51 mol-%. 



• # 

WO 95/24454 PCI7EP95/00707 

28 

Phasenverhalten: s 63 ch 96 i Farbe: grun 
Beispiel 67 
5 Mischung 16: 

Koinponenten der Mischung 10 in einer Konzentration von jeweils 
8,5 mol-%. 

10 




in einer Konzentration von 10 mol-%. 

20 

K6 aus Mischung 7 in einer Konzentration von 3,5 mol-% 
Phasenverhalten: s 51 n 87 i Farbe: griin 
25 Beispiel 68 



Mischung 17 



Komponenten der Mischung 10 in einer Konzentration von jeweils 
30 9,61 mol-%. 




40 



in einer Konzentration von 10 mol-% 



K6 aus Mischung 7 in einer Konzentration von 3,51 mol-%. 

45 

Phasenverhalten: s 63 ch 78 i Farbe: griin 




WO 95/24454 PCT/EP95/00707 

29 

Beispiel 69 
Mischung 18 

5 Komponenten Kl bis K9 der Mischung 10 in einer Konzentration von 
jeweils 10,67 mol-%. 




15 



in einer Konzentration von 3,97 mol-%. 
20 Phasenverhalten: ch 91 i farblos 
Beispiel 70 
Mischung 19: 

25 

Komponenten der Mischung 10 in einer Konzentration von jeweils 
9,61 mol-%. 

Hexandioldiacrylat in einer Konzentration von 10 mol-%. 
K6 aus Mischung 7 in einer Konzentration von 3,51 mol-% 
Phasenverhalten: s 50 ch 70 i Farbe: grtin 
35 Beispiel 72 
Mischung 20: 

Komponenten der Mischung 10 in einer Konzentration von jeweils 
40 8,5 mol-%. 

Hexandioldiacrylat in einer Konzentration von 20 mol-%. 
K6 aus Mischung 7 in einer Konzentration von 3,5 mol-%. 

45 

Phasenverhalten: s 46 ch 61 i Farbe: grtin 



PCT/EP95/00707 



WO 95/24454 

30 

Beispiel 73 
Mischung 21 

5 Komponenten der Mischung 10 in einer 
8,5 mol-% 



Konzentration von jeweils 



10 



A 



O 4CH 2 )6-O-^H0h C ^ 



15 in einer Konzentration von 20 mol-%. 

• u „„ 7 in einer Konzentration von 3,5 mol-% 
K6 aus Mischung 7 in emei 

,£ rh on i Farbe: grun bis rot 
Phasenverhalten s 56 ch 80 i 

Beispiel 74 
Mischung 22 



20 



25 Komponenten der Mischung 10 in einer 
8,5 mol-%. 



Konzentration von jeweils 



30 



A 



0 



35 



in einer Konzentration von 20 mol-%. 
K6 aus Mischung 7 in einer Konzentration von 3,5 mol-%. 
40 Phasenverhalten: s 50 ch 82 i Farbe: grun 



45 



m 



WO 95/24454 



PCT/EP95/00707 



31 



Beispiel 75 
Mischung 23 

5 Komponenten der Mischung 10 in einer Konzentration von jeweil 
8,5 mol-%. 



in einer Konzentration von 20 mol-%. 

K 6 aus Mischung 7 in einer Konzentration von 3,5 mol-%. 



Phasenverhalten s 49 ch 80,5 i 
Beispiel 76 
25 Mischung 24 

Komponenten der Mischung 10 in einer Konzentration von jeweils 
8,5 mol-% 



in einer Konzentration von 20 mol-%. 

K6 aus Mischung 7 in einer Konzentration von 3,5 mol-%. 

40 

Phasenverhalten: s 53 ch 84 i Farbe: grto 




20 



30 




35 



• # 

WO 95/24454 PCI7EP95/00707 

32 

Beispiel 77 
Mischung 25 

5 Komponenten der Mischung 10 in einer Konzentration von jeweils 
10.1 mol-% 

K10 aus Mischung 18 in einer Konzentration von 9,1 mol-%. 
10 Phasenverhalten: ch 89 i Farbe: blau 

Beispiel 78 
Mischung 26 



15 



Koniponenten Kl bis K9 der Mischung 10 in einer Konzentration von 
jeweils 10,55 % 



20 K10 5 ' 05 



0-4CH 2 ) 6 

25 



o 

30 

Phasenverhalten: ch 91 i Farbe: rot 

Beispiel 79 
35 Mischung 27 

Koirponente Kl bis K9 der Mischung 10 in einer Konzentration von 
10,33 % 

40 Komponente K10 aus Mischung 26 in einer Konzentration von 7,03 % 
Phasenverhalten: ch 90 i Farbe: blau 



45 



+ 



WO 95/24454 



PCI7EP95/00707 



33 



Beispiel 80 



Mischung 28 



5 Komponenten Kl bis K9 der Mischung 10 in einer Konzentrati 



6,51 mol-% 

Styrol in einer Konzentration von 41,41 mol-% 
10 Phasenverhalten: ch 61-74 i 
Beispiel 81 
Mischung 29 

15 

Komponenten Kl bis K9 der Mischung 10 in einer Konzentration 
5,22 mol-% 

Styrol in einer Konzentration von 53,02 mol-% 

20 

Phasenverhalten: ch 50-69 i 



25 



30 



35 



40 



45 



WO 95/24454 



PCT/EP95/00707 




PCT/EP95/00707 
WO 95/24454 

36 




l 

a 



! 






as 
o 




i 

co 

in 

V 
U 

S 

i-H 

I 

I 



m fH 

oo m 

.H cn 

a) c 

03 U 

•H CO 

pa 35 



It 

0 e 

JJ VO 

rd • 

§ | 

N > 

1 8 

* .2 

c n t 

•H 4J 

<» § 

C N 

- s 

O * 

m u 

93 

si a> 

S VO 
C C4 

- 9 
SJ 
01 u 

•H 03 

2 

rH 

* c 

•H 

CD 

-H O 

oa * 

•H 

O 



I 

in 



in 
cn 

V 
CJ 



© 
JJ 

rH 



1 

03 



WO 95/24454 



PCTyEP95/00707 




# 



WO 95/24454 PCT/EP95/00707 

39 



s 



«*> 

i 

«H 
O 

e 

vo 

o 
1-1 

03 
iH 
•H 

I 

Q) 



1 





IN 

s 



i 











<*> 












1 










S 


iH 
























i 










<a 












M 


VO 










4J 


• 










g 












N 


c 










on 


OA 




































o 










a> 


■H 










c 


4J 










•H 


cd 










CD 


u 












jj 










c 


c 










•H 


o 












N 










CN 


§ 










CO 














K 










0) 














V-i 












CD 


M 


M 








C 










o 


•H 




o\ 






CO 


CD 




CO 










i 


1 

VO 






2 


C 


vo 








•H 


^» 


rn 






e 












•H 


VO 


« 


2 








CN 


2 














in 










in 


CN 








9 


CN 








CO 






V 






-H 




V 








JQ 






u 








to 


u 








rH 


•H 




• » 








2 




g 


















CD 


C 


g 








•H 


•H 


JJ 


rH 










rH 


m 


in 


rn 




O 


rtJ 




00 


m 


ON 


rH 


s: 


H 










u 




rH 


O) 






CD 


t 


CD 


C 


GO 


CD 


> 


c 


•H 


D 


•H 


•H 




CD 


a 








g 


CO 


10 


O 






CO 


<t* 


•H 


03 


rH 


O 


CO 




CD 


•H 




rH 


s: 


a* 


CQ 


32 


tc 




a* 



PCT/EP95/00707 
WO 95/24454 

42 



<*> 
i 

O 

e 

O 



1 

0) 





u 



i 

> 



I 



in 

V 



5 

u 

I 

CO 

I 



K 

s a 

CO 

u • 

N C 

: s 

0) -H 

■H <0 

• a 



in 



m 



1 

§ 0) H 
CO 0) 00 

* .5 S 

C 

CN 2 

C CM 
5 V 
TO U 



CO 



2 s 

03 C 
-H -H -u 

* O <0 

<XV rH «C 



• S to 0) > 
mo __, _ * 

•H CO H O 



PQ S 



r-l x; 

% * 



PCT/EP95/00707 
WO 95/24454 

44 

i " " i 

•3 2 8 8 



in 

a s 




WO 95/24454 



PCT/EP95/00707 




WO 95/24454 < PCT/EP95/00707 

47 



dP 

I 

t-l 

§ 

in 
w 



s 



oo m 

r-i & 

OJ c 

a .c 

•H CO 

CQ £ 



o 


dP 




1 


1 i 


r | 


(Q 






e 






c 


<x> 




• 


N 


in 






§ 


c 










M 




<U 


§ 


C 




-H 


•H 


Q) 


U 






C 


2 




JJ 




C 


vo 


a> 


m 


N 




c 




o 


§ 




JS 


u 


o 


<u 


CO 


G 


•w 




S 


a) 


c 


d 


*H 


-H 


VO 




fH 


CN 


« 








CO 


g 


•H 




.0 






O 




CQ 








2 


QJ 




•H 


C 




•H 


VO 


O 










CO 


CD 


•H 


•H 








p- 




rH 







vo 

VD 

I 

CO 



in 

<N 
V 
U 



c 



10 



CQ 

to 
a* 



WO 95/24454 



PCT/EP95/00707 




00 



WO 95/24454 



# 



PCT/EP95/00707 



50 





O = 



rN 
X 

u 



i 



rn 
00 
I 

rH 
00 

z 

in 

CN 

V 

u 

§ 

JJ 

•-H 

1-4 

1 

0) 

P) 

§ 







dP 






I 

i-H 






o 












VD 






• 






O 






rH 






CQ 






rH 
•H 
0) 






I 






r* 






n 


















5 






O rH 






•H O 












(0 












jj • 






s 






<D 












c p 






o > 












« S 






u o 






CD iH 






C JJ 






•iH 






CD 






JJ 






C C 






-H CD 






N 






00 c 






fO O 












0» * 






§ CD 






£ C 






O -H 






CO CD 






•H 






s c 






-H 






c 






•H VO 












cn 












c 






CO 73 












JQ O 






CO 






rH iH 






* » 






0) c 






•H »H 








rH 




O 


o% 


ro 


CA rH 






J*S * 




0) 




CD 


c 


CO CD 


•H 


3 


■H *H 




■Q 5 


CO 


0 




iH 


w 


rH O 




•H 


rH 




2 





<N 
00 

I 

o 

00 



in 

CN 
V 

u 
c 

CD 



<0 

I 

m 



WO 95/24454 



PCT/EP95/00707 




WO 95/24454 



53 



PCT/EP95/00707 



i 



dP 

I 

§ 

o 





O = 



CN 

X 

u 



i 




in 
o\ 
i 

no 

cn 
Z 



S 



(0 

x: 

> 
s 

to 
(0 

x: 



<U C 

•H 3 

a x: 

CQ U 

"H CQ 

Q) *H 

a s 



> 

dP 
C I 
o -» 
•H O 

iJ • 

S " 

N C 

S 8 

C AJ 

a> m 
jj 
c c 

•W <D 
N 

° s 

«* 
§ s 

XS C 
O *H 
(0 0) 

s c 

■H 

c 

-H VO 

CO 3 
•H £ 
■Q O 
CO 

iH -H 

« s 

0) c 
o 

CO 0) 
•H -H 

■O * 

*H O 
iH 



O 

ON 
I 

oo 



in 



5 
g 

CO 

<d 
a* 



WO 95/24454 



# 



PCT/EP95/00707 



58 



I 1 1 I 

*-* «-* ^ 

i § a i 

(N cn rg <n 

vo ^ 

• • • 

in m in m 




WO 95/24454 



in 



60 



* T.i 



Q | g 

(N « VD 



^ ^ VO 



PCT/EP95/00707 



O 




• 



WO 95/24454 PCT/EP95/00707 

63 

<* <*> <*> <*> 

i i i i 

i 8 i i 

co ro m m 

vo vo vo 

o o o o 




PCT/EP95/00707 



WO 95/24454 

64 



* ? * 



» 8 8 ! 

2 G 2 

» o o 




WO 95/24454 



PCT/EP95/00707 



65 



CD 
•H 
Xi 



u 
a 
*w 

dP 
I 

rH 
O 

e 



m 
in 
cn 

iH 
•H 

CD 



> 



in 

o\ 

rH cn 

o> c 

"H ^ 

a x: 

CO cj 

-H CO 

o *h 

cq s 



o 






-H 




i 








as 




O 






E 


4J 










o 


§ 






N 




in 








§ 




S3 














U 






CD 










§ 


•H 






CD 












C 




M 


•H 










g 








^» 




N 






C 






O 






u: 


1 




u 


u 




CD 


CO 


CN 


c 


■H 


ro 


•H 


2 


u: 


0) 


c 


i 

r» 


c 


•H 


i-» 










CN 






m 


U 


CN 


US 


a 






>M 


0) 


CO 






*H 


dP 




JQ 


1 


J3 






U 


iH 




CQ 


8* 


i 








£ 


0) 






■H 


in 


C 




• 


■H 




o 




CN 




O 


m 


CO 






r-i 






■H 




to 




CD 


•H 




•H 




■n 




iH 




m 




i 


m 



o 



CO 



GO 

I 

vo 

10 



in 

CN 

V 

u 



§ 

JJ 

iH 

*c 
u 

I 
§ 

CO 
<0 

j: 



WO 95/24454 



o 

e 



66 



o 
e 



I 



PCT/EP95/00707 



I 



X 



1 




1 




o 

o = 



9 



u 






X 



00 ^ 

0) c 

w u 

•H 03 



1 

> 



1 

> 




03 





X 

u 



1 




0) 



1 




O 
O = 



9 



I 



5 
i 



WO 95/24454 



PCI7EP95/00707 




oo 



WO 95/24454 



PCI7EP95/00707 




in 

3 



2 



00 

2 



# 



PCT/EP95/00707 
WO 95/24454 

74 



§ 

in 



VO 

M 
•H 
.Q 

«H 
>-» 



0) c 
01 u 

*H 0) 



§ 

in 



•H 

a) 

2 



§ 

C 
Q) 
N 

g 



vo 

I 

o 
to 

•H 

3B 

c 

-H 

<D 
•H 

m 
cn 

•H 



1 



5 8 



I 
o 

oj 
<d 
M 
jj 

a 

N 

a 
o 

§ 

-h a) 



O 
CO 
-H 

CN O 

0) (U 
i-l fi 

r-l CO 



in 
cs 

V 

u 



s 

(0 

.c 
a) 

w 

(0 
CU 



# 



WO 95/24454 PCT/EP95/00707 

77 



i 



ill! 




WO 95/24454 



PCI7EP95/00707 




WO 95/24454 



PCT/EP95/00707 




WO 95/24454 ' PCT/EP95/00707 

83 







<tp 

1 










iH 










o 










£ 










o 










• 










to 




















-H 






















1 










iH 










Q 










£ 










in 








, > 












9 








o 










4-> 


j_ « 








<o 


g 








u 


•H 








jj 


JJ 








c 


(0 








a> 










N 


4J 








§ 


§ 






























§ 








M 










a) 










c 










•H 


M 








<D 


V 


M 








c 








C 


•H 


VO 






-H 


0) 


VO 






GO 


c 


1 

<N 








■H 


VO 








vo 










CN 


Z 






i 




in 






O 




<N 






CQ 










•H 


2 


V 






S 


u 










CO 


U 






c 


•H 








•H 


S 












a 






0) 


c 


a> 






•H 


•H 


4J 












O 


a> 




o 


<d 


fH 


^» 


<N 


iH 












u 


•H 










0) 


c 




a) 




•H 




CO 


•H 




a 




•H 




§ 


CO 


u 


J3 




CO 


•H 


CO 




rn 


A3 


0) 


■«-! 






JS 


CQ 


s 






Pu 



WO 95/24454 



PCT/EP95/00707 

88 



60 

I 

§ 



0\ 

in 

CO 



§ 

4J dp 

(0 I 

M fH 

U O 

S 6 

n in 
c 

o c 

« o 

M 

c o 

<D JJ 



O tH 

ih in 

-J 01 

-H p 

a £ 

CO CJ 

•H 00 



o <y 
m n 

G> O 
g « 

O 0) 

s cu 
c c 

•H -H 

5 " 

O) 

w c 

•H p 

.a £ 
u 

«H CO 

* 3 

vo o 

CO Q) 
•H -H 



Z 

vo 
in 



§ 



m 

S 



WO 95/24454 PCT/EP95/00707 

89 



Beispiel 104 



BzO- (CH 2 ) 6-0 ^ ^ C0 2 Et 

a) 4- [w-Benzyloxyhexoxy] -benzoesaureethylester 

2u einer Suspension von 4,8 g Natriumhydrid (60 %ige Disper- 
sion in 01) werden langsam bei 20°C 16,6 g 4-Hydroxybenzoe- 
saureethylester gegeben bis die H 2 -Entwicklung abklingt. Dann 
werden nach einstundigem Nachruhren bei Raumtemperatur 19,9 g 
6-Benzyloxy-l-chlorhexan hinzugegeben . Nach 16-stundigem Er- 
hitzen unter Ruckf lu£ wird der ausgefallene Niederschlag ab- 
filtriert und das LOsungsmittel entfernt. Durch Umkristalli- 
sation aus Toluol erhait man 15,2 g der obigen Verbindung. 
NMR, MS und IR stimmen mit der Struktur Oberein. 



20 



25 



35 




BzO-(CH 2 ) 6 -Q— ^ ^ C0 2 H 

b) 4- [w-Benzyloxyhexoxy] -benzoesaure 



Zu einer Ldsung von 10 g des Produktes aus a) in 300 ml 
Ethanol gibt man 2 Aquivalente KOH und kocht 4 h unter Rttckr 
flufc. Das Reaktionsgemisch wird dann auf Wasser gegossen und 
mit konz. Salzsaure sauer gestellt. Der ausgefallene Nieder- 
30 schlag wird abfiltriert und uber Nacht im Vakuum bei 50°C ge- 
trocknet. Man erhait 8,5 g der obigen Verbindung. NMR, MS und 
IR stimmen mit der Struktur Oberein. 



BzC>-(CH 2 ) 4 -0-^^ 



c) 1 , 4- [4 ' - { co-Benzyl oxyhexoxy] -benzoyloxy] - f 4 ' - (co-benzyloxy- 
40 butoxy ) -benzoyloxy ] -benzol 



Entsprechend der Vorschrift aus Beispiel 1 werden 4 g 
4- [u>-Benzyloxyhexoxy] -benzoesaure, 3,9 g 4 - [ 4 -Benzyl oxybu- 
toxy] -benzoesaure und 2 g Hydrochinon umgesetzt und ergeben 
7,2 g der obigen Verbindung. NMR, IR und MS stimmen mit der 
Struktur uberein. 
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0-(CH 2 >6-OH 



5 

d) 



1- [4 < - <«-Hydroxyhexoxy ) -benzoyloxy] -4- [4 - <»-hydroxybu- 
toxy) benzoyloxy] -benzol 

10 oLbutoxy)benzoyloxy]benzol werden in 200 ml Ethanol gelost 

IT (W %) versetzt und 6 h bei Raumtemperatur unter 

E serstcff atmosphere bis zum Ende der Wa sserscc^aufna^e 
geruhrt. Dann wird vom Katalysator ^^'^[^^ 
rnlttel entfernt und der Hackstand aus Toluol ™*« s "^ 

15 alert. Man erhalt 8.5 g der obigen Verbindung. NMR, IR und MS 
stimmen mit der Struktur uberem. 



20 



e) 

25 






1- [4 ' - (eo-Vinyloxyhexoxy) -benzoyloxy] -4- [4- - (u-vinyloxybutyl- 
oxy) benzoyloxy] -benzol 

8 5a des Produktes d) werden mit 1,5 g Hg(OAc) 2 in 500 ml 
Ither abdestilliert. Der Ruckstand wird filtnert und das 

MS und IR stimmen mit der Struktur uberem. 
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Beispiel 117 



Synthese von 



5 



10 




15 a. Veretherung von 4-Hydroxybenzoes&ureethylester mit Diethylen- 
glycol 

3,65 g (0,022 mol) 4-Hydroxybenzoesaureethylester werden zusammen 
mit 11,66 g (0,11 mol) Di ethyl engly col in 35 ml abs. Tetrahydro- 
20 furan geldst und mit 8,7 g (0,033 mol) Diethyl azodicarboxylat 
versetzt. Die Reaktionsmischung wird 24 h bei RT gertlhrt. An- 
schliefiend wird das Gemisch am Rotationsverdampfer eingeengt, der 
RUckstand durch Saulenchromatographie (Kieselgel, Laufmittel: 
Toluol /Essigs&ureethylester 5:1) gereinigt. 

25 

Ausbeute: 4,36 g, 78 %. 

b. Darstellung der 4- (Diethylenglycoloxy) -benzoesaure 

30 4,36 g (0,017 mol) 4- (2-Diethylenglycoloxy) -benzoesaureethylester 
werden in 80 ml Ethanol gel6st und mit 1,46 g (0,026 mol) KOH 
versetzt. Das Gemisch wird 3 h unter Rttckflufi erhitzt; anschlie- 
£end wird die LCsung mit konz. Salzsaure sauer gestellt, Essig- 
saureethylester zugegeben und der ausgefailte Niederschlag abge- 

35 saugt. Der Rtlckstand wird verworfen, das Filtrat ergibt nach Ein- 
engen das gewunschte Produkt. 

Ausbeute: 4,7 g, 98 %. 

40 Die weiteren Schritte zur Herstellung der Verbindung des Bei- 
spiels 117 entsprechen denen von Beispiel 1. 
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Beispiel 132 
Mischung 33 

5 

Kl; Konzentration 25 mol% 




K2; Konzentration 45 mol% 




K3; Konzentration 5 mol% 




45 




K5; Konzentration 4,5 mol% 




K6; Konzentration 0,25 mol% 




Phasenverhalten: S 45 N 83 I 

35 

Beispiel 133 
Mischung 34 

40 Kl wie Kl Beispiel 132; Konzentration 23,75 mol% 
K2 wie K2 Beispiel 132; Konzentration 42,75 mol% 
K3 wie K3 Beispiel 132; Konzentration 4,75 xnol% 

45 

K4 wie K4 Beispiel 132; Konzentration 19,2375 rool% 
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K5 wie K5 Beispiel 132; Konzentration 4,275 mol% 
K6 wie K6 Beispiel 132; Konzentration 0,002375 mol% 
5 K7; Konzentration 5 mol% 




15 

Phasenverhalten: S 41 Ch 81 I 



Farbe: rot/grun 
20 Beispiel 134 
Mischung 35 

Kl wie Kl Beispiel 132; Konzentration 23,25 mol% 

25 

K2 wie K2 Beispiel 132; Konzentration 41,85 mol% 
K3 wie K3 Beispiel 132; Konzentration 4,65 mol% 
30 K4 wie K4 Beispiel 132; Konzentration 18,8325 mol% 
K5 wie K5 Beispiel 132; Konzentration 4,185 mol% 
K6 wie K6 Beispiel 132; Konzentration 0,002325 mol% 

35 

K7; wie K7 Beispiel 133; Konzentration 7 mol% 
Phasenverhalten: S 40 Ch 80 I 
40 Farbe: grtin/blau 
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* 
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Beispiel 13S 
Mischung 36 
5 Kl; Konzentration 25 mol% 
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CI O 



15 




K2; Konzentration 22,5 mol% 



20 



25 




K3; Konzentration 2,5 mol% 



30 



CI o 



35 
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K8; Konzentration 2,25 mol% 




K9; Konzentration 0,25 mol% 




Phasenverhalten: S 45 N 78 I 
25 Beispiel 136 
Mischung 37 



Kl wie Kl Beispiel 

30 

K2 wie K2 Beispiel 


135; 


Konzentration 


23,75 mol% 


135; 


Konzentration 


21,375 mol% 


K3 wie K3 Beispiel 


135; 


Konzentration 


2,375 mol% 


35 K4 wie K4 Beispiel 


135; 


Konzentration 


21,375 mol% 


K5 wie K5 Beispiel 


135; 


Konzentration 


19,2375 mol% 


K6 wie K6 Beispiel 


135; 


Konzentration 


2,1375 mol% 


40 








K7 wie K7 Beispiel 


135; 


Konzentration 


2,375 mol% 


K8 wie K8 Beispiel 


135; 


Konzentration 


2,1375 mol% 


45 K9 wie K9 Beispiel 


135; 


Konzentration 


0,2375 mol% 
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K10 wie K7 Beispiel 133; Konzentration 5 mol% 
Phasenverhalten: S 43 Ch 70 I 
5 Farbe: rot 
Beispiel 137 
Mischung 38 

10 

Kl wie Kl Beispiel 135; Konzentration 23,25 mol% 
K2 wie K2 Beispiel 135; Konzentration 230,925 mol% 
15 K3 wie K3 Beispiel 135; Konzentration 2,325 mol% 
K4 wie K4 Beispiel 135; Konzentration 20,925 mol% 
K5 wie K5 Beispiel 135; Konzentration 18,8325 mol% 

20 

K6 wie K6 Beispiel 135; Konzentration 2,0925 mol% 
K7 wie K7 Beispiel 135; Konzentration 2,325 mol% 
25 K8 wie K8 Beispiel 135; Konzentration 2,0925 mol% 
K9 wie K9 Beispiel 135; Konzentration 0,2325 mol% 
K10 wie K7 Beispiel 133; Konzentration 7 mol% 

30 

Phasenverhalten: S 41 Ch 70 I 
Farbe: giUn 

35 
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Patentanspruche 



1. Mischungen f lussigkristalliner Verbindungen, die mindestens 
5 zwei verschiedene Substanzen der allgemeinen Formel I 



R2 R 3 



Rl 



10 Zl-Yl-Al 



-Y 1 — <x /V- C-0 



H 

R2 R 3 




Rl 0 R 2 r3 



15 enthalten, in der die Reste 

Zi. Z2 unabhangig voneinander eine polymer is ierbare Gruppe, 

yi, y2 jeweils unabhangig voneinander eine direkte Bindung, 
20 -0-, -COO-, -OCO- oder -S-, 

A 1 , A 2 unabhangig voneinander einen Spacer und 

Ri, r2 und R 3 unabhangig voneinander Wasserstoff, Ci- bis 
25 Czo-Alkyl. C X - bis C 20 -Alkoxy, Ci- bis C 20 -Alkoxycarbonyl . C t - 
bis C 20 -Monoalkylaminocarbonyl, Formyl, Ci- bis C 20 -Alkyl- 
carbonyl, Fluor, Chlor, Brom, Cyan, Ci- bis C 20 -Alkyl- 
carbonyloxy, C x - bis c 20 -Alkylcarbonylamino, Hydroxy oder 
Nitro bedeuten. 

30 

2. Flussigkristalline Mischungen gemafi Anspruch 1. bei denen Zi 
und/oder Z 2 ein Rest der Formel CH 2 =CH-, CH 2 =CC1-, CH 2 =C(CH 3 )- 
oder Vinylphenylyl sind. 

35 3. Flussigkristalline Mischungen gemaS Anspruch 1, bei denen die 
Reste yi und Y2 unabhangig voneinander eine direkte Bindung, 
_0_, -COO- oder -OCO- sind. 

4. Flussigkristalline Mischungen gemaS Anspruch 1, bei denen die 
40 Reste Ai und A2 unabhangig voneinander gegebenenfalls durch 
Ethers auer st of f Oder Estergruppen unterbrochenes C 2 - bis 
C 20 -Alkylen sind, wobei die Sauerstof fatome oder Estergruppen 
in der Kette dritte C-Atome ersetzen konnen. 

45 5. Flussigkristalline Mischungen gemaB Anspruch 1. bei denen Ri, 
R 2 und R 3 unabhangig voneinander Wasserstoff, Ci- bis 
Cis-Alkyl, Ci- bis Cis-Alkoxy, d- bis Cis-Alkoxycarbonyl , C^ 
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bis Cis-Monoalkylaminocarbonyl, Fonryl, C\- bis Cis-Alkyl- 
carbonyl, Fluor, Chlor, Brom, Cyan, C x - bis C 15 -Alkyl- 
carbonyloxy, Ci- bis Ci 5 -Alkylcarbonylamino, Hydroxy oder 
Nitro bedeuten. 

5 

6. Flussigkristalline Mischungen gemafi Anspruch 5, bei denen R*, 
R 2 und R 3 unabhangig voneinander Wasserstoff , Methyl, Ethyl, 
C 8 - bis Cis-Alkyl, Methoxy, Ethoxy, Cs- bis Ci 5 -Alkoxy, Meth- 
oxycarbonyl, Ethoxycarbonyl , C 8 - bis Ci 5 -Alkoxycarbonyl, 

10 Formyl, Acetyl, C 8 - bis Ci 5 -Alkylcarbonyl , Fluor, Chlor, Brom, 
Cyan, Acetoxy, Hydroxy oder Nitro sind. 

7. Flussigkristalline Mischungen gemafi Anspruch 6, bei denen Ri, 
R 2 und R 3 unabhangig voneinander Wasserstoff, Methyl, Ethyl, 

IS Methoxy, Ethoxy, Methoxycarbonyl , Formyl, Acetyl, Fluor, 
Chlor, Brom, Cyan, Acetoxy, Hydroxy oder Nitro sind. 

8. Flussigkristalline Mischungen gema£ Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet , dafi sie bis zu 50 %, vorzugsweise 1 bis 30 %, 

20 polymerisierbare chirale Verbindungen enthalten, wobei diese 
chiralen Verbindungen f lussigkristallin oder nicht flussig- 
kristallin sein kOnnen. 

9. Verbindungen der allgemeinen Formel I gema£ Anspruch 1, bei 
25 denen die Reste Ri bis R 3 , Z*, z 2 , Y*, Y 2 , A* und A 2 die ange- 

gebene Bedeutung haben und die Gruppen -A 1 -Y 1 - und -Y 2 -A 2 
nicht gleichzeitig gleiche -O-alkylen-Reste sind. 

10. Verbindungen gemafi Anspruch 9, bei denen die Reste A 1 und A 2 
30 verschieden sind. 

11. Verbindungen gemas Anspruch 9, bei denen die Reste Z* und Z 2 
verschieden sind. 

35 12. Verbindungen gemafc Anspruch 9, bei denen mindestens 2 der Re- 
ste Y 1 und/oder Y 2 verschieden sind. 

13. Verbindungen gemafi der Formel in Anspruch 1, bei denen der 
Molekaiteil 

40 



45 



# 
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10 



15 



20 



25 15. 



30 



35 




der Formel 



R4 

-°-0-°- 



entspricht, wobei 



R 4 C 2 - bis ds-Alkyl, Ca - bis ds-Alkoxy, C 2 - bis C 15 -Alkanoyl, 
C 2 - Cis-Alkanoyloxy oder C 2 - bis Ci 5 -Alkoxycarbonyl ist. 

14. Verbindungen gemafc Anspruch 13, bei denen R< c 8 - bis 

Ci 5 -Alkyl, c a - bis C 15 -Alkoxy, C 8 - bis C 15 -Alkanoyl, c 8 - bis 
C ls -Alkanoyloxy oder C 8 - bis C 15 -Alkoxycarbonyl ist. 



Verwendung der Mischungen gemas Anspruch 1 als Orientierungs- 
schichten fur f lussigkristalline Materialien, als photover- 
netzbare Kleber, als Monomere zur Herstellung flussig- 
kristalliner Polymere, als Basismaterial zur Herstellung von 
chiral dotierbaren polymerisierbaren Flussigkristallsystemen, 
als polymerisierbare Matrixmonomere fur polymer dispergierte 
Displays, als Basismaterial fur polymerisierbare, f lussig- 
kristalline Materialien fur optische Bauelemente. 

16. Verwendung der Mischungen gemas Anspruch 1 dotiert mit poly- 
merisierbaren chiralen Verbindungen als Basismaterial fur 
Farbeffekt- und Piezomaterialien. 
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(57) Abstract 



The invention concerns mixtures of liquid-crystalline compounds containing at least two different substances of general formula (I) in 
which the radicals Z 1 , 2?, independently of one another, mean a polymerisable group, Y 1 , Y 2 , independently of one another, mean a direct 
bond, -O-, -COO-, -OCO- or -S-, A 1 , A 2 , independently of one another, mean a spacer, and R 1 , R 2 and R 3 mean conventional substituents. 
The invention further concerns novel compounds of the given formula, in which at least two of the radicals Z 1 , Z 2 , Y 1 , Y 2 A 1 or A 2 do 
not correspond. The mixtures and compounds according to the invention are suitable, inter alia, as a base material for colouring effect and 
piezo materials, preferably in chirally doped form. 

(57) Zusammenfassung 

Die Errlndung betrifft Mischungen flUssigkristalliner Verbindungen, die mindestens zwei verschiedene Substanzen der allgemeinen 
Formel (I) enthalten, in der die Reste Z 1 , Z 2 unabhangig voneinander eine polymerisierbare Gruppe, Y 1 , Y 2 jeweOs unabhangig voneinander 
eine direkte Bindung, -O-, -COO-, -OCO- oder -S-, A 1 , A 2 unabhangig voneinander einen Spacer und R ! , R 2 und R 3 Ubliche Substituenten 
bedeuten sowie neue Verbindungen der angegebenen Formel, bei denen mindestens zwei der Reste Z 1 , Z 2 , Y 1 , Y 2 , A 1 oder A 2 
nicht Ubereinstimmen. Die erfindungsgemaflen Mischungen und Verbindungen eignen sich u.a. als Basismaterial fur Farbeffekt- und 
Piezomaterialien, vorzugsweise in chiral dotierter Form. 
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